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Antiroulinii!l)escluchtnng 

Die Erfmdung bctrifft die Vcrwcndung von mikrovcrkapscltcn schwcrmetalUVeien 
5 Bioziden in Antifoulingbcschichtungsmitteln. 

Antifoulingbescliichtungen zur Verhinderung von Bcwuchsen aus Algen, See- 
pocken, Rohrcnwlirmern, Muscheln oder anderen Meeresorganismcn an dcr Obcr- 
flachc von Gegenstanden, die mit See- oder Brackwasser in Kontakt kommen, 
wcrdcn scit langcm angcwciidct. Die Bcvvuchsbildung stellt insbesondere bei 
10 Schiffen ein grol5es Problem dar, da dcr Rcibungswiderstarid erhohl vvird und in- 
folge dcs gesleigerlen Energieverbrauclis und haufigen Trockendockaufenthalten 
die Betriebskosten deutlich gesteigert vverden, 

Man kanti zwischen biozidhaltigen und biozidfreien Antifoulingbeschichtungen 
unterscheiden. Biozidfreie Antifoulingbeschichtungen bcsitzcn Annhafteigenschaf- 

15 ten, die das Fcstsctzcn von Meeresorganismcn vcrhindern sollen. Die Wirksamkeit 
dcr bisherigcn biozidfreien Antifoulingbeschichtungen ist jedoch bcgrenzt, so daO 
eino rneclianische Reinigung des Schiffsmmpfes oder der Unterwasserkonstmktion 
in relativ kurzcn Zeitriiumen notwendig vvird. Besser wirksam sind Antifoulingbe- 
schichtung die Biozide enthalten, die die bcwuchsbiidenden Organismen abtoten, 

20 Qblichc Antifoulingbiozide sind organische Zinnvcrbindungen. Auch Kupfcr- 
Antimon und Wismutvcrbindungcn wurdcn vorgcschlagen; diese sind allerdings 
wcniger wirksam. Der Nachtteil der bisherigen biozidhaltigen Antifoulingbeschicli- 
tungen ist ihre geringe Umweltvertaglichkeit. Besonders problematisch sind 
schwennetalllialige Antifoulingbiozide, da diese eine Kontamination des Seewas- 

25 sers und des Seebodens, insbesondere im Bereich von Hai\in vemrsachen. 

Im Unterschied zu diescn schwermetallhaltigcn Bioziden weisen schwcrmctallfreie 
Biozide, die im allgemeinen weniger Okotoxisch sind, da sie haufig im Meer- 
wasser zu nichttoxischen Metaboliten abgebaut werden konnen, keine gute Lang- 
zeitvvirkung auf, da der Wirkstoff offensichtlich bereiis in dcr Beschichtung vor- 
30 zeitig abgebaut vvird. 

Die Aufgabe der vorlicgendcn Erfmdung ist die Bereitstellung eincr hochwirk- 
samen Aniifouiingbeschichtung mit guter Langzcitwirkung und verbesserter Um- 
vvcltvcrtraglichkcit. 
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Es vvurdc nun gcfundcn, daB Antifoulingbcschichtungeri mil schwermetallfreicn 
Bioziden eine vcrbesserte Langzeitwirkung aufweisen, wcnn das Biozid in luikro- 
verkapseUer Form vorliegl. 

Gegenstand der Erfindung sind also Antifoulingmittel bzvv. Antifoulingbeschich- 
5 tungen auf der Basis von Filmbildnern und Bioziden, die dadurch gckcnnzcichnct 
sind, dal3 die Biozidc mikrovcrkapsclt sind. 

Als Biozide eignen sich vorzugsweisc scliwennetalirreie Algizide, Fungizide, 
Insektizidc, MoUuskizide und Bakterizide. 

Triazole; 

10 Azaconazolc, Bromuconazole, Cyproconazolc, Dichlobutrazol, Diniconazole, 
Ilexconazole, Metconazole, Penconazole, I^ropiconazolc, Tebuconazolc, Amitrole, 
Azocyclotin, Epoxyconazole, Bitertanol, Difenoconazolc. Fenbuconazole, 
Fenchlorazole, Fenethanil, Fluquinconazole, Flusilazole, Flutriafol, Imiben- 
conazole, Isozofos, Myclobutanil, Paclobutrazol, (±)-cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH- 

15 l,2,4-triazol-1 -yl)-cycloheptanol, Tetraconazole, Triadimcfon, Triadimcnol, 
Triapendienol, Trifliimizole, Triticonazolc, Uniconazolc sowic deren Metallsalze 
und Saurcadduktc. 

Imidazole: 

Imazulil, Pefurazoale, Prochloraz, Triiluinizole. 

20 Thiazolcarboxanilide wie 2',6'-Dibromo-2-mcthyl-4-trinuoromcthoxy-4'-tnfiuoro- 
mcthyl-l,3-thia2:olc-5-carboxanilide sowic deren Metallsalze und Saureaddukte. 

Succinat-Dehydrogenase Inhibitoren wie: 

Fenfuram, Furcarbanil, Cyclafluramid, Furmecyclox, Seedvax, Metsulfovax, Pyro- 
carbolid, Oxycarboxin, Shirlan, Mebenil (Mcpronil), Bcnodanil, Flutolanil 
25 (Moncut); 

Naphthalin-Derivate wie: 

Terbinafnic, Nartillne. Bulenafine; 
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Siilfcnamidc wic Dichlofluanid, 1 olylfluanid, Folpcl, Fluorfolpet; Captan, 
Captofol; 

Benziniidazole wie Carbendazim, Benomyl, Furalhiocarb. Fiiberidazolc, Thiopho- 
natmethyl. Thiabendazole oder dercn Salze; 

N4orpholindcrivatc wic Tridcmorph, Fcnpropimorpli, Faliinorph, Dimcthomorph, 
Dodemorpli; Aldimorpli, Fcnpropidin und ihrc ar>dsu!fonsaurcn Salze, wie z.B. p- 
Toluolsulfonsaure und p-Dodecylphenyl-suifonsaure; 

Dithiocarbamate, Cufrancb, Fcrbani, Mancopper, Mancozcb, Maneb, Metam, 
Metiram, Thirani Zeneb, Zirani: 
Bcnzthiazolc wic 2-Mercaptobenzothia2oi; 

Benzamide wic 2j6-Dichloro-iN-(4-trifluorometliylbenzyl}-benzamide; 
Fkifverbindungen wie Borsiiure, Bnrsaurccster, Borax; 

Fornialdehyd und Formaldehydabspaltende VcrbindungLMi wie BenzylalkohoJniono- 
(poly)-hemiformal, Oxazoiidine, Hexa-hydro-S-triazinc, N-Methylolchloracctamid, 
Parafonnadehyd, Nitropyrin, Oxolinsaure, Teclofialam; 

Tris-N-(cyciohexyldiazeniumdioxy)-alununium, N-(Cyclo-hcxyldiazeniuindioxy)- 
tri butyl, K-vSa!zc; 

N-Metliylisothia2olin-3-oii, 5-Chlor-N-incihyiisothiazolin-3-oii, 4,5-Dichloro-N- 
octylisothiazolin-3-on, N-Octyl-isodiiazolin-3-on, 4,5-'!'nmcthylcn-isolhiazolinonc, 
4,5-Bcnzisothiazolinonc; 

Aldehyde wie Ziintnldehyd, Formaldehyde Ghitardialdchyd, B-Bromziintaldehyd; 
Tiiiocyanaie wie Thiocyanalomediylthiobcnzotliiazol, Methylenbistliiocyanat, usw; 

quartare Ammonium verbindungen wie Benzyldimediyltetradccylaminoniumchlorid. 
Bcnzyldimelhyidodecyiammoniumchlond, Didecyldimethylammoniunichlorid; 

lodderivate wie Diiodmerl)y!-i;-ioivlsulfon, 3-lod-2-propinyI-alkohol , 4-Chlor- 
phenyi-l-iodpropargylformaF 3-Brom-2,3-dii(KJ-2-propenylelhylcarbamat, 2,3;3-Tri- 
iodallyialkohol, 3-Br()m-2,3-dii()d-2-propunylaikoiiol, 3-lod-2-propinvl-n-butyl- 
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carbamate 3-Iod-2-propinyl-n-butyIharnstofr 3-Iod-2-propiiiyl-n-hexylcarbamat, 3- 
lod-2-propinyl-cyclohexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-phenylcarbarnat; 

Phenolderivate wie Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 3-iVlelhyl-4-chlorphenol, 
3,5-DiniethyI-4-chlorpheiioi, Plienoxyetlianol, Dichlorphen, o-Phciiy I phenol, m- 
5 Phenyl phenol, p-Phenylphenol, 2-Benzyl-4-chlorphcnol und deren Alkali- und Erd- 
alkalinietallsalze. 

Mikxobizidc mit aktivicrtcr Halogcngnippc vvic Chloracctamid, N-Mcthylolchlor- 
acetamid, Bronopol, Bronidox, Tectamer wic 2-Brom-2-nitro-],3-propandiol, 2- 
Brom-4'-hydroxy-acetophcnon, 2,2-Dibroni-3-nitriI-propionainid, 1 ,2-Dibroni-2,4- 
10 dicyanobuiaii, B-Broni-B-nitrostyrol; 

Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, Cii-, Mn-, Zn-Salze), 
Tetrachlor-4-methylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mcpanipyrim, Dipyrithion; 

Dialkyldithiocarbamate wie Na-Saize von Dialkyldithiocarbainatcn, Tetrametliyl- 
thiuramdisulfid, Kaliuin-N-mediyl-dilhiocarbamal; 

15 NitriJe wie 2,4,5,6-TetrachIorisophthalodinitril, Dinatriuni-cyano-dilhioiniidocarba- 
mat; 

Chinoline wie 8-IIydroxychinolin und deren Cu-Salze; 
Mucochlursiiure, 5-Hydroxy-2(5H)-furanon; 

4,5-Dichlorodithiazolinon, 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Trimethylendithiazolinon, 
20 4,5-Dichlor-f3H)-l,2-dithiol-3-on, 3,5-Dimethyl-tclrahydro-i;J,5-thiadiazin-2-thion, 

N-(2-p-Chlorbenzoylethyi)-hexaminiumchlorid, Kalium-N-hydroxymethyl-N'-meth- 
yl-dilhiocarbamat, 

2-Oxo-2-(4-hydroxy-phcnyl)aceihydroximsaure-chlorid, 
Phcnyl-(2-chlor-cyan-vinyr)sulfon, 
25 Pheny i-( 1 ,2-dichlor-2-cyan-vinyl)sulfon; 
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Deswcitcrcn wcrdcn auch gut wirksame Mittcl mit den folgenden Wirksloffen 
hergestcllt: 

Fungizide: 

Methyl-(E)-rnellioxirnino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acctatc,Mclhyl-(^^ 
5 phcnoxy)-pyriinidin-4-yl-oxy]phcnyl}-3-mclhoxyacrylat, 

Acypetacs, 2-Aminobutane, Ampropylfos, Anihizine, BenalaxyK • Biipirimate, 
Chinonicthional, Chloroneb, Chlozolinate, Cymoxani!, Dazomct, Diclomezine, 
Dichloram, Diethofencarb, Dimethiriinol, Diocab, Ditliianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Ethirimol, Etridiazole, Fcnarimol, Fenitropan, Fcntin acetate, Fentin 

10 Hydroxide, Ferimzone, Fluazinain, Fluromidc, Flusuliamide, Flutriafol, Fosetyl, 
Fthalide, Furalaxyl, Guazatine, Hyniexazol, Iprobenfos, ipiodione, Isoprothiolane, 
Metalaxyl, Methasulfocarb, Nitrothal-isopropyl, Nuarimo), Ofurace, Oxadiyl, 
Perflurazuatc, Pencycuron, Phosdiphen, Pimariciri, Piperalin, Procymidone, 
Propamocarb, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyroquilon, Quintozene, Tar Oils, 

15 Tecnazene, Tliicyofen, Tliiophanate-methyl, Tolclofos-methyl, Triazoxide, 
Trichlamidc, Tricyclazole, Triforinc, Vinclozolin. 

Insektizide: 

Phosphorsaureester vvie Azinphos-ethyl, Azinphos-niethyl, a-l(4-Chlorphenyl)-4- 
(0-etliyl, S-propyl)phosphoryloxy-pyrazol, Chlorpyrifos, Coumaphos, Dcmcton, 
20 Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimcthoate, Etlioale, Ethnprophos, 
Etrimfos, Fenitrothion, Fcnthion, Hcptcnophas, Parathion, Paraibion-inethyl, 
Phosalonc, Phoxim, Piriniiphos-ethyl, Pirimiphos-melhyl, Profcnofos, Prothiofos, 
Sulfprofos, Triazophos und Trichlorphon; 

Carbamate vvie Aldicarb, Bendiocarb, a-2-(l-Methyipropyl)-phcnyimethylcarbamat, 
25 Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran, CarbosulFan, Cloethocarb, 
Isoprocarb, Methomyl, OxamyL Pirimicarb, Promccarb, Prapoxur und Thiodicarb; 

Organosiliciumverbindungcn, vorzugsweise Di methyl ('phenvl)sily l-mcthy 1-3- 
phenoxybcnzylettier wie Di methyl-(4-ethaxyphenyr)-silyl methyl -3-phenoxybenzy I - 
ether oder 
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fDimcthylphcnyl)-silyl-mcthyl-2-phenoxy-6-pyridylmcthy!cthcr wie z.B. Dimethyl- 
(9-ethoxy-phenyl)-silylinethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether odcr [(Phenyl )o -{3- 
plicnoxypheny!)-propyl](dimethyl)-silanc wic z.B. (4-Elhoxypheiiyl)-[3-(4-nuoro-3- 
phcnoxypIicnyl-propyi]dinie(hyl-silan, Silafluofen; 

5 Pyrethroide wie Allethrin, Alphamethrin, Bioresmcthrin, Byfenthrin, Cycioproihrin, 
Cyfluthriu, Decamcthriii, Cyhalothrin, Cypcnnethrin, Dcltaincdirin, Alpha-cyano-3- 
phcnyl-2-mcdiylbcnzyl-2,2-dimcthyi-3-(*2-chlor-2-trinuor-mcthylvinyl)cyclopropan- 
carboxylat, Fenpropathrin, FenHuthrin, Fenvaleratc, Fluey thrinate,- Flumethrin, 
Fkivalinaie, Pennedirin, Rcsnieihrin urul Traloniellirin; 

10 Niiroimine und Nitromethylcne wie l-[f6-Chlor-3-pyridinyl)-niethyl]-4,5-dihvdro- 
N-nitro-lH-imidazol-2-amin (Imidacloprid), N-[(6-Chlor-3-pyridyl)methyl-JN~- 
cyano-N^-mediylacetamide (NI-25); 

Abamectin, AC 303, 630, Acephate, Acrinalhrin, Alanycarb, Aldoxycarb, Aldrin, 
Amitraz, Azamechiphos, Bacillus thuringiensis, PhosmcL, Phosphamidon, 

15 Pliosphine, Prallethrin, Propaphos, Propetamphos, Prothoate, Pyraclofos, 
Pyrethrins, Pyridaben, Pyridafenthion, Pyriproxyfcn, Quinalphos, 11H-798S, 
Rotcnonc, Sodium fluoride, Sodium hexafluorosilicalc, Sulfolep, Sullur\'l tluoride, 
Tar Oils, Tellubenzuron, Tclluthrin, Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinplios, 
Tetramethrin, 0-2-tert.-Butyi-pyrimidin-5-yl-o-isopropyi-phosphorothiate, Thio- 

20 cyclam, Thiofanox, Thiomeloii, Traiomelhrin, Triflumuron. Trimeihacarb, 
Vamidothiun, Venicillium Lacanii, XiS'IC, Xylylcarb, Benfuracarb, Bcnsultap, 
Bifenthrin, Bioallethrin, MERbioalledirin (S)-cyclopentenyl Isomer, Bromophos, 
Bromophos-ethyl, Buprofezin, Cadusafos, Calcium Polysulfidc. Carbophcnothion, 
Cartap. Chinomethionat. Chlordanc, Chiorfciivinphos, CliiorHuazuron, Chlor- 

25 mephos, Chloropicrin, Chlorpyrifos, Cyanophos, Beta-CyfludirirK Alplia-oyper- 
methrin, Cyophenolhrin, Cyromazine, Da/.omet. DDT, Demeton-S-methyisulphon. 
Diateiuhiuron, Dialifos, Dicrotophos, Difluberizuron, Dinoseb, Deoxabenzofos, 
Diaxacarb, Disulfoton, DNOC, Empenthrin, Endosulfan, EPN, Esfcnval crate, 
Ethiofencarb, Ethioii, Etofenprox, Fenobucarb, Fenoxycarb, I-cnsul fothion, 

30 Fipronil, Flucycloxuron, Flufcnprox, Flufcnoxuron, Fonorcs, 1^'ormctanaic, 
Formolliion, Fosmethilan, Furathiocarb, Heptachlor, Hexatlumuron, tlydramcthyl- 
rion. Hydrogen Cyanide. Hydroprcne, IPSP, Isazofos, isolenphos, Isoproiliiolaiie, 
Isoxatbion, fodfcnphos, Kudethrin, Lindane, Malathion, Mccarbam, iVfephosfolan, 
iVfcrcurous, chloride, Me tarn, Mclarthizi uni , anisupl i ae, Meihacriros, 
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Methamiclophos, Mctliichuhion, Meihiocarb, Mcthnprcnc, iVIethoxychlur, Methyl 
isothiocyaiiate, iVIetholcarb, Mevinphos, Monocrotophos, Nalt;d, Neodiprion 
serlifer NPV, Nicotine. Onicthoalc, Oxydcmcton-methy!, Pentachlorophcnol, 
Petroleum oils, I^heriothrin, Phcnthoaic, Phorate; 

Molluscicidcs: 

Fentinacetate, Mctaldehydc, Methiocaib. Niclosamide, Tfiiodicarb, Trimcthacarb; 
Algicide: 

Dichlororphen, Endodial, Fentinacctate, Quinoclamine; 
Herbicides: 

Diuron, Dichlorophen. Endothal, Fentinacci, Quinochlamine. 

Als Biozide eignen sich vorzugsweisc Algizide vvie Diuron, Dichlorophcn, 
Endothal, Fentinacetat, Quinociamine, Molluscicidc wie Fcntinacctat, Metaldchyd, 
Meihiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimeliiacarb, Fungizide vvie 
Dichionuanid, ToiyUluanid, lodpropargylbutylcarbamat, Fiuorfolpct und Azole vvie 
Tebuconazole oder herkonimliche Antifoulingvvirkstoffe wie 2-(N,N-Dimechy!- 
thiocarbainoylthio)-5-niirothiazyl, Tetrabutyldi stannoxan, 2-tert.-Buty i- 
amino-4-cyclopropylamino-6-methylthio-l,3,5-t^azin, 4,5-Dichloro-2-n-octyl-4-iso- 
thiazolin-j-on, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalodinitril, Tctramcthylthiuramdisulfid, 
2,4,6-'i richlorphonylmaleinimid, 2,3,5,6-'! ctrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyri din, 
Diiodinethy Iparatryl sulfon, Thiabendazole Tetraphcny Iboronpyridinsalz, 
Narriumsalz von 2-Pyridintlnol- l-oxid. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Biozide sind auch Bcnzothiophen-2-carboxamid-S,S- 
dioxide der Formel (I) 



R 




i o ^ 

R O O O 
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in vvelcher 

fur gcgcbcncnfalls substituicrtes AlkyI, fiir Alkcnyl odcr Alkinyl, fur je- 
weils gegebenenfalls substituicrtes CycloalkyI oder Cycloalkylalkyl, oder 
fur jevvciis gegebciienfalls substitui cites Aralkyl, Aralkeuyl, Aralkinyl oder 
5 Ar7l steht, 

fur VVasserstoff oder fur gegebenenfalls substiiuicrtes Alkyl steht oder 

und R" gcmeinsam mit dem Stickstoffatoin an welches sie gcbunden sind fur 
einen gegebenenfalls substitui erten Heterocyclus stelien und 

R^, R"*, R^ und R^^ unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, Halogen, 
10 Cyano, Nino, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy oder 

Halogcnalkylthio stehen, insbesondere die Verbindung N-Cyclohcxylbcnzo- 
thiophen-2-carboxamid-S,S-dioxid. 

Besonders gute Wirkungen werden auch mit Wirkstoffkombinationen vorzugsweise 
der genannten Biozide erzielt. 

15 Besonders bcvorzugt sind diejenigen Biozide die abbaubar sind. 

Unter abbaubar im Sinne der Ertlndung werden solche Biozide verslanden, die im 
Meervvasser bei eine Halbwertszeit von weniger 180 Tagen, vorzugsweise 

weniger als 90 Tagen aufweisen. Der Mechanismus der Abbaureaktion ist fiir den 
erfinderischen Effekt niclu entscheidend. Es kann ein chemisclier Abbau durch 
20 z.B. Hydrolyse oder Oxidation, ein photochernischer Abbau odcr cin biologisclicr 
Abbau durch Microorganismen sein. 

Beispiele fur geeignete abbaubare Biozide finden sich beispielsweise in der 
Gruppe der Phenoxiessigsauren, Harnstoffe, Thioharnstoffe, Thiocarbamate, 
Sulfamide und Halogenaromaten. 



25 



Bevorzugtc VVirkstoffe sind: 
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Diuron 


3-(3,4-Dichlorphenyl)-l, 1-diniethylharnstoff 
0 

NH N 
CI ' 


Trifluinuron 


l-(2-Cliioibenzoyl)-3-(4-lrinuormetlioxyplieiryl)hairistofT 

CI 


Dichlofluanid 


N-Dichlorfluormethansuifei)yI-N',i\"-di methyl- N- phenyl siiltamid 
N— S-N CI 
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ToIylHuanid 


N-Dichlorfluormcthansulfcnyl-N',N'-ciimclhyl- N- phenylsuUamid 

\ II / 

N— S— N CI 
F 


Fluorfolpet 


N-(rluoraicnlornieihylcniophu)alirnid) 
o 


Dichlobenil 


2,6-Dichlorbenzonitril 
CN 



Fiir die Mikroverkapselung der Biozide kommcn die fur diescn Einsatzzweck be- 
5 kannten Matcrialicn, insbesondere Polymere in Fraue. Gecigncte Polymcrc sind 
beispielsvveise Polyester, naturlichc und syntlictisclie Polyamide, Melaminharzc. 
Polyurerhane, PolyharnstolTe, Poiysiioxane, Pnly^meihlacPvdate sovvic (^opt^ly- 
fiierisale aus (iVteth)acrylsaure and fMeth)acn/lsaureestcr. In vielen Fiillcn Isi es 
vorteilhafl vernetztc Polymere nn/.iivvenden. Als natuiiiches Polyamid ist Gelatine 
10 bcsonders ^ut geeignet. Diesc koinrnl insbesondere als ICoazervat und Koniplex- 
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koazer\'at zur Anvvenduiig. Untcr gclaiinehaltigen Kompexkoazcrvatcn im Sinnc 
dcr Erfmdung wcrdcn vor allem Kombinalioncii von Gclaiine und synthetischen 
Polycleklrolyten verstanden. Geeigncte synthclisclie Polyelcklrolyte sind Copoly- 
mcrisate mil cingebauteii Einheilen von z.R. Maleinsiiure, Acrylsaure, Mcthacryl- 
5 saiire, Acrylamid und Melliacrylarnid. Gclalinelialtigc Kapscin konncn mil iib- 
lichen Hartungsmittein wie z.B. Formaldeliyd oder Glutardialdehyd vernctzt 
werden. 

Das mikroverkapselte Oiozid kann in der Weisc vorliegen, daB ein einzelnes 
Biozidteilchen von einer Polymeiiiulle unischlossen v/ird. Es kann aber auch ein 

10 Polymerpartikel vorliegcn, in dem eine Vieizalil von Biozidteilchen einucschlossen 
sind Oder das Biozid molckulardispcrs vorliegt. Die Mikroverkapselung isoliener 
Biozidteilchen kann durch bekannte Methoden erfolgcn zum Beispicl durch Auf- 
bringen eines fertigcn Polynieren aus Losung durch Ausiallcn dcs Polymers oder 
Verdampfcn dcs Losungsmittcls, Es ist auch moglich das Polymer durch Aufbau- 

15 reaktionen, wie Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation auf der Ober- 
flaclie dcs Biozidteilchcns zu crzcugen. 

Die Herstellung von Polymerpartikel, die eine Vielzahl von Biozidteilchen einge- 
schlossen enthaltcn, kann z.B. durch Schmelzencompoundicrung und anschlic- 
f3cndc Zcrkleincrung erfolgcn. Ein vveiteres gut gccignetes Verfahren zur Herstel- 

20 lung von biozidhaitigcn Polymcrpaitikeln ist die Perlpolymerisation. Bei diesem 
Verfahren werden iTiissige Mischungen aus iVlonomeren und Biozid zu kleinen 
Tropfchen zerteilt und ausgehiirtet, wobei kugelformige Paitikel crhalten werden, 
in denen der Wirkstoff eingeschlossen ist. Zur Herstellung biozidhaltiger Perl- 
polymerisate sind beispielsweise die folgenden monofunktionellcn Monomcrc und 

25 mullirunktionclien Monomerc, die in der llegel als Vcrnctzer wirken, geeignet; 
Styrol, Vinyltoluol, Chlorst\Tol, Chiormethylstyrot, Acrylsaure, Methaci-ylsaure, 
Acrylsaurestcr, Methacr/h;:iureestcr, Acrylnitril, MethacryinitiK Acrylamid. Meth- 
acrylamid, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinyiacetat, Divinylbenzol, Diethylen- 
giycoldivinylcthcr, Octadien- 1 ,7, Hcxadien- 1 ,5, Ethyienglycoldimethacrylal, 

30 Triethylenglycoldimcthacr/iat, Trinicthylolpropan-tritneihachiylat und Allylmeth- 
acrylat. 

lis vvurdc gcfundcn, dali /■vniifoulingbcschichtungen mit wirkscofflialtigcn Pcrlpoly- 
mcrisaten hohc Fullgrnde criaiibcn und schr gutc Verarbeilungseigenschaftcn aul- 
vvcisen. 
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Die mittlere TeilchengroBe der mikroverkapselten Biozide betragt 0.1 bis 200 [itn, 
vorzugswcise 0.2 bis 20 |im. 

Der Anteil der mikroverkapselten Biozide betragt I bis 50, vorzugsv/eise 2 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf die Antifoulingbeschichtung, 

5 Als Bindemittel sind die Fiir Beschichtungen bekannten filmbildenden Bindemittel 
gecignct. Bcispielhaft scien gcnannt: Polyester, Polyacrylate, Polyurcthanc, Poly- 
ainide, chlorierte Kautschuke, Polyvinylchlorid und Polysiloxane. Gut geeignct 
sind auch sog. 2-K-Systeme, bei dciien das Bi/idemittel aus zwei Reaktiv- 
komponeten in der Beschiclitung erzeugt wird. Bevorzugte 2-K-Systeme sind z.B. 

10 Polyurethane aus einem Polyester- oder Polyetherdiol und einem Diisocyanat. 
Durch den Einbau von Polysiloxaneinheiten in z.B. ein Polyetherdiol lassen sich 
Polyurethane mit Antihafteigenschaften erzeugen. Bindemittel, die uberwiegend 
aus Polysiloxaneinheiten bcstchen, sind sowohl als kondcnsationsvcrnctzcndc IK- 
Systeme als auch als additionsvernetzende 2K-Systeme verfiigbar. Die Bindemittel 

15 konnen aus organischen Losungsmitteln oder als waf3riger Dispersion verarbeitet 
vverden. Geeignete organische Losungsmittel sind z.B. aliphatische Kohlenwasscr- 
stoffe, insbesondere Benzinfraktionen, aromatische Kohlenwasscrstoffe, Halogen- 
kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, Ester und Ether. 

Die erfmdungsgemafien Antifoulingbcschichtungsmittel cnthalten nebcn den mikro- 
20 verkapselten schwermetallfreien Bioziden im allgemeinen neben den Bindemittein 
noch gegebenenfalls ublictie Hilfsmittel wie z.B. Fiillstoffe, Losungsmittel, Weich- 
macher, Farbstoffe, Pigmente, Katalysatoren, Inhibitoren, Haftmittel, Lackadditive 
und/oder gangige Dispergier- bz\v. Formulierhilfsmittel. Seibstverstandlich konnen 
neben den schwermetallfreien Bioziden auch noch schwermctallhaltigc Biozide N- 
25 (Cyclo-hcxyldiazeniumdioxy)-tributylzinn Bis-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)- 
kupfer; Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtenat, -octoat, 2-ethylhexanoat, 
-oleat, -phosphat, -benzoat, Metallsaize wie Kupferhydroxycarbonat, Natrium- 
dichromat. Kaliumdichromat, Kaliumchromat, Kupfersulfat, Kupferchlorid, 
Kupferborat, Zinkfluorosilikat, Kupferfluorosilikat, Kupfersalz von 2-Pyridinthiol- 
30 1-oxid; Oxide Owic Tributylzinnoxid, Cu^O, CuO, ZnO; Ag, Zn oder Cu-haltige 
Zeolithe allein oder eingeschlossen in polymere WirkstolTe enthaiten scin, wobei 
dann allcrdings der okologischc Vortcil eingcschriinkt wird. 
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Die tuiclifolgeiiclen Beispiele clienen zur Verdcullichung der Erfinduny. Die 
Erfindung ist nicht auf die Beispiele limitiert. 



wo 98/17733 



PCT/EP97/05627 



- 14 - 

Bcispu'l 1 

Mikroverk^ipsclung voii Diuron (IJmluilliing) 

In ctner Perlniiihle wurden 
12 g Diuron, 

5 0.06 g Dispcrgierhilfsniittel (Baykanol SI, Bayer AG), 

48 g ciiier 5%-igen, waBrigen alkalischcn Losung eines Terpolymorisats aus 24 
Gew.-Vo iVIethacrylsaurc, 36 Gt;\v.-% iVIethylinetliaciylat unci 40 Gew.-% 
BuLylacrylat und 
10 g Wasser 

10 eingewogen. Die Mischung wurdc 20 h gcschi'ittelt, vvobei die Diuronpnrtikel auf 
eine GrofJc von 0.5 bis 1.0 fiin zcrkleinert wurden. AnschlieBend vvurde mil 15 ml 
In-HCI angesauerl, 1 h auf 60''C erhitzt, der FeststolT abfiitriert, mil 30 ml Wasser 
gewaschen und bei 60''C im Vakuuni getrocknet. Man erhielt 14.2 g microver- 
kapseites Diuron. 

15 jjcispicl 2 

Mikrovcrkapsclung von Diuron (Pcrlpolymerisatioii) 

In einer KugelmCihle wurden 100 g Diuron, 30 g hochdisperse Kieselsaurc 
(HDK H 2000, Wacker Chemie GmbH), 285 g Methylmeiliacrylat und 15 g 
Ethylenglycoldimediacrv'lat 10 h lang bei Raumtemperatur intensiv durchmischt. 

20 AnschlicBend wurden 3 g Dibenzoylpcroxid zugcsctzt und die erhaltene Mischung 
in einem 3!-Ruhrreaktor, der 1.5 1 einer l%igen waBrigcn alkalischcn Losung (mit 
NaOH auf pH 0,8 cingestellu eines Copolymerisates aus 50 Gew.-% Metliacryl- 
siiure und 50 Gew.-% Metliylmethacryial enthiell, uberfuhrt. Die Riihrge- 
schwindigkeil wurde auf 600 rpm eingestcllt und die Temperatur 2 h bei und 

25 dann 1 h bei SS^'C gehalten. Nach dem Abkuhlcn wurde der erhaltene Fescstoff 
durch Dekaniieren isoliert, mehrfach mit Wasser gewaschen und bei 80'^C 12 h 
lang getrocknet. Man crhicil 385 g microvcrkapscltcs Diuron in Form von Perlpoly- 
merisaten mit einer miuleren Teilchcngr6l3c von 15 urn. 
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Bcispici 3 

Mikrovcrkajisclinig von Alsystin (Umhiilluiig) 

Bcispiel 1 wurcie wicderlioll, wobci anstelle von Diuron Alsystin eirigesetzt wurclc. 
Man erhiclt 13.5 g microverkapseltes Alsystin. 

5 Bcispiel 4 

Erfindiuig.si;cmiil5c Be?;chich<\ing (Polvvinyhu'Ct:»t) 

40 g Polyvinylacetat (Moviliih 50, Moechst AG) warden in 120 nil Toluol gelost. 
In diese Losung wurden 40 g microverkapseltes Diuron aus Bcispiel 3 init Hiife 
eines Schnellruhrers dispergicil:. Die Dispersion wurde mit Milfc cincr Kakel mit 
10 eincr NaBfilnidickc von 250 ^im auf cine init Epoxidlack bcschichtcie Metallplatte 
aufgetragen. Die BeschiclUung vvird 10 h bei 60^C getrocknel. Man erhiclt cine 
homogene BeschiclUung init einer Schichtdicke von ca. 100 \.im. 

BeispicI S 

Erfiiidungsi^cmiiBe Bcschichlmm (Siliconharz) 

15 1 1.67 g cincr Siliconharzlosung mit cincr Viskositat von 3000 mPas enthaltend 
77,1% Methylsiliconharz dcr prozentualen Zusammcnserzung T^cf^D^jM^-j im 
Lackloseniittel IsoparG uairden iTiit weiteren 4 g Lackloscmirtei IsoparG verdiinnt. 
In diese Losung wurden 0,5 g microverkapseltes Diuron aus Bcispiel 1 und 0,5 g 
microverkapseltes Alsystin aus Beispiel 3 mit Hilfe eincs' Schnellmhrcrs disper- 

20 gicrt. Die Dispersion wurde mit Hilfe einer Rakel mit einer Na(3filmdickc von 
250 am auf eine mit Epoxidlack beschichtetc Metallplatte aufgetragen. Die Be- 
schichtung vviirdc 10 h bei 60''C gctrocknet. Man erhiclt cine homogene Be- 
schichtung mit einer Scliichtdicke von ca. 150 ^un. 

Bcispiel 6 

25 Vergicicii.shcispiei (nicht crfinilnngsgcmiin'i 

Beispiel 4 wurde wiedcrholt, wobei anstelle von 40 g microvcrkapseltcm Diuron 
aus Bcispici 3 (welches 83,33% VVirkstoff cnthalt) 33/3 g fein gcmnlilenes nicht 
microverkapseltes Diuron eingcsetzt wurde. Man erhiclt cine BeschiclUung mit 
einer Sciiichtdickc von ca. 100 mn. Die Besciiichtun" war nicht homoecn. Es 
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vvarcn Wirkstoff-Partikcl bzw. Wirkstoff-Agglomerate mit deni "unbevvaffiieten 
Auge" sichlbar. Die Oberflaclie der Beschichtuiig war rau. 

DcispicI 7 

Anwcndiint!Stcst zur Pnifung dcr Aiilicftunt; von bciUtiisciioi Kicsclalgcn 
(Niizschia nsilla) an crfindungsgcnianc Bcschichtniigcn 



Testoruanismus : 
Medium : 
Kil l UiruefaBe : 
Tcstb c ding uni^en: 

Ausweflinm: 



Kieselalge Nitzschia (bentliischen Kieselalge) 

ASW-iMedium 

Erlenmeyer-Kulturkolben 

T: IS'^C, klinstliches Dauerlicht, permancntc Bcwe- 
gung auf cincm Taumclschuttlcr, ohne Zusatzliiflung. 
Vergleich der erfmdungsgemaBcn Bescliichtungen be- 
ziiglich Bewuchs niit Veigtcichsbei spiel 10 und einer 
rnit Epoxidlack beschichteten Metallplatte, Dcr Grad 
des Bewuchses wird foleendermaDen uekennzeichnet: 



15 -^-^ : glcichmaBig starker Bewuchs 

: geringcr Bewuchs 

-r : ganz geringer Bewuchs 

- ; kein Bewuchs 



Beispiel 


Bewuchs nach 14 Tagcn 


7 A 


14 Tage Exposition der erflndungs- 
geniaBcn Beschichtung aus Beispiel 
5 unter o.g. Testbedingungen 




7 B 

Vergleich 


mit Epoxidlack beschichtete Metall- 
platte, 

Exposition wie bei 7 A 





Ergebnis der Anwendungsbeispiele: 



25 



Die erfindungsgemafie Beschichtung aus Beispiel 5 zeigte unter den angegebenen 
Testbedingungen keinen Beuoichs (-). 
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Eine mit cineni Cpoxidlack beschiclUele Metallplaltc zcigte dagegcn in BeispicI 7 
B einen glcichmaBig starken Bewuchs (+-H-). 
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Patcnlnnsniiiche. 

K Mittcl auf der Basis von Filmbildncrn und schvvermclalHVeien Biozideiij da- 
durch gekennzeichncL daB die Biozide mikroverkapselt sind. 

2. Mittcl gemilB Anspmch 1, dadurch gckennzeichnet, daB die Biozide in Scc- 
wasser abbaubar sind. 

3. Miltel gemilB Anspruch 2, dadurch gckennzeichnet, daB die Biozide im 
Mecrvvasser bei 25°C eine Halbweriszeit von weniger als iSO Tagen auf- 
weisen. 

4. Mittcl nach cinem oder mehrcrcn der Anspruchc 1 bis 3, dadurcli gckenn- 
zeichnet, daB das Mittel zusiitzlich anorganische Pigmente, organische Pig- 
mente, Farbstoffe, welche vorzugsvveise in Seewasscr unloslich sind 
und/oder ublichen Hilfsmittel vvie Fullstoffe, LosungsmiLlel, Weichmacher, 
Katalysatoren, Inhibitoren, Flaftmittel, Lackadditive und/oder gangige 
Dispergier- bzw. Formulierhilfsmittel enlhalt. 

5. Venvendung von mikrovcrkapscltcn schwcrmetallfreien Biozidcn in Anti- 
fouHngmittehi und Antifouiingbeschichtungen. 

6. Verfahren zur Hersteilung von Anlifoulingmitteln, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die fur AntifouHngmittel verwendbaren Bcstanriteile mil niinde- 
stens einem mikroverkapsehen schwermetallfreien Biozid versetzt. 

7. Die nach deni Verfahren geniiiB Anspruch 6 erhaltlichen Antifouiingmittcl. 

8. Verfahren zur Hersteilung von Antifouiingbeschichtungen, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB man ein Mittel enthaltend mindosiens ein mikroverkapseltes 
schvvermetallfreies Biozid auf die zu rxhutzcnden Gegenstiinde auftriigt. 
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